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1. The designated Office is hereby notified of its election made: 



in the deriiand filed With the lnterna*io.".a! Preliminary Examining Authority on: 
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International application No. 


International filing date {day; month year) 


Priority date (day month year) 


PCT/EP00/10I29 


14 October 2000 (14.10.00) 


28 October 1999 (28.10.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




H0iM4'88, 






Applicant 

FORSCnUNCiSZBNTRUM JULICH GMBH 



I. This international preliminary.' examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 

AuihoritN and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



^ Thi.s report is also accompanied b) ANNEXES, i.e.. sheets of the description, claims and'or drawings which have 
''^ been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(sec Rule 70.16 and Section 607 of the .Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consi.st of a total of 



1 



sheets. 



This repot' ■^ontains indications relating to the following items: 
1 [ ■ ] Basis of the report 
I [ Priority 

I I Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applipabilitT 
Lack of unitv of invention 7'.. 



II 
III 

W 

\- 



C' 



vi 

VII 
VHl 



□ 
□ 

□ 
□ 
□ 



Reasoned statement under .Article 35(2) with regard to novelt\. inventive step or industrial>aj)plicability; 
citations and explanations supporting such .statement ' 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain ohservation*- on the international application 



Date of submission of the demand 

1 1 May 2001 (11. 05.01) 


Date of completion of this report 

25 September 2001 (25.09.2001) 


Name and mailing address of the IPE.'VEP 

Facsmiile No 


.Authorized officer 
1 elephone No. 
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.itemational application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 




!. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are re/erred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments I 


[ y. ] the international application as originally filed. 






I X ] the description, pages ^-^ 


, as originally filed. 




pages 


. filed with the demand. 




pages 


. filed wiih ihe Iciici of - 




pages 


. filed with the letter of 




[T] thi; claims. Nos. ^-'2 


, as origmallv filed. 




Nos. 


, as amended under .Article 19. 


Nos. 


, filed with the demand. 




Nos. 1-5 


, filed w ith the letter of 


1 1 September 2001 tl 1.09.2001) . 




, filed with the letter of 




1 1 the drawings. sheets.'fig 


, as originally filed. 




sheets,/fig 


, filed w ith the demand. 




sheets./fig 


. filed with the letter of 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




2 rhc amendments have resulted in the cancellation of: 






1 1 the description, pages 






j 1 the claims. Nos. 






1 I the drawings. sheets/fic 






1 1 This report has been e.stablished as if (some oO the amendments had not been made, since the\ ha\e been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Bo.\ (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary; 
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matter of the present Claims 1-12 is novel over the 
teaching of the closest prior art, as shown by 
document Dl . Njvelty Dver the remaining documents 
shown in the searcr; report is likewise estafcdished, 
since none of these dC'Cuments discloses a paste of 
the type in questicin ci^ntaining only hydrophcibic 
s ci 1 V e n t s 

Claims 1-12! therefore meet the requi rem;ent s of PCT 
Ar-icle 33 (2) . 

3. In-zentive step 

Document Dl itself gives no prDmp'ting as to omitting 
tihe hv'drcphilic solven^i A v.'hicn is identifip^d as 
essential, nor is this suggested by any other prior 
ar': docjment. Precisely as a result thereof, as per 

irvjentiGii, tihe rr. errljrane is preventt'd from, 
swelling, v.'hich li}:ev;i5;e could not have; been 
envisaged from the prior art. 

Claims i-12 therefc^re meet the requirements of PCT 
Article 33(3'. 

4. All of the claims satisfy the requirements of PCT 
Article 33(4), since thie claimed methods can be used 
in the field of tho produci 
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VIII. Pertain observations on the international application 



i'iie follow ing observations on the clarit\ of the claims, description, and drawings or on the question whether Ihc claims are fiiilv 
supported by the description, are made: 

1. Claim. 1 i .s not sufficiently supported by the 
description ( PCT Article 6). The disclosure c^f a 
single solvent to h-=^ used as per the inventiijn, 
namely Terpineol, does not sufficiently substantiate 
or support a claim which comprises all unpolar 
nydrcphobic solvents. 

2. Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii), the description 
does not cite docum.ent Dl or indicate the relevant 
vrirr art disclosed therein. 
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VERTRAG UBER 



GE 



INTERNATIONALE ZUSAIVl^NAHBEIT AUF DEM 

lEBIET DES PATENTWESENS ( 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmeiders Oder Anwaits 
G 61243 -ms 


siehe Mitteilung uberdie Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlauflgen Paitungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/10129 


Internationales Anme\6edalum(Tag/Monat/Jahr) 
14/10/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
28/1 0/1 999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klasslfikation und IPK 
H01M4/88 


Anmelder 

FORSCHUNGSZENTRUM JULICH GMBH et al. 



1 Dieser intsrnationale voriaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieRllch dieses Deckblatts. 

AuBerdem llegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschrelbungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinlen zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
S Grundlage des Berichts 



1 


s 


II 


1 — 1 


III 


□ 


IV 




V 




VI 


□ 


VII 


n 


VIII 





r I lUI ll<:ll 



gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Sttitzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
11/05/2001 


Datum der Fertigsteilung dieses Berichts 
25.09.2001 


Name und Postanschrifl der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europalsches Patentamt 
/rtjj D-80298 Munchen 
i:^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Engl.H % 3 l) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8567 



Formblatt PCT/lPEA/'409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/1 01 29 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden , gelten im Rah men dieses Berictits als 'ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nictit beigefugt, weil sie l<eine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Selten: 

1-8 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

6-12 ursprungliche Fassung 

1-5 eingegangen am 11/09/2001 mit Schreiben vom 11/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgeftihrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schrittlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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□ Zeichnungen, Blatt: 

c ni r^igggr DgrjQhf jof Q^i^Q EsTLicksichti y UH Q (von siniQsn) dsr /AndsrunQsn srstsllt wordsn d3 dloso qus don 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprtinglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliclie Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerbiichen Anwendbarkeit; SJnterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststeiiung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen 
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung 
dieser Feststellung 

1 . Dokumente 

D1 = EP 0 945 910 A 



2. Neuheit 

D1 offenbart ein Verfahren zum Auftragen einerTinte oder Paste, die ein 
katalytisch aktives Metal! (beispielsweise Pt/C) und ein Polymer (Nation) enthalt, 
auf eine Polymermembran. Als Losungsmittel sind unter anderem apolare, 
hydrophobe Losungsmittel wie Kohlenwasserstoffgemische (Shellsol D70: ein 
Gemisch aus 50 % 01 1-C13 Kohlenwasserstoffen und 50 % Naphthenen) 
vorgesehen. Jedoch ist fur die Bereitung der Paste zwingend die Anwesenheit 
eines zusatzlichen, hydrophilen Losungsmittels erforderlich, wonach nach Absatz 
[0025] des Dokuments D1 bevorzugt ein- und mehnwertige Alkohole, Glykole, 
Glykoletheralkohole und Glykolether in Frage kommen. Die Paste wlrd dann auf 
die Membran beispielsweise durch Siebdruck aufgetragen und bei Temperaturen 
von 60 - 140 °C getrocknet. 

Da die Anwesenheit von hydrophilen Losungsmittein erfindungsgemaB 
ausgeschlossen ist (siehe Anspruch 1, Teil a), ist der Gegenstand der 
vorliegenden Anspruche 1-12 neu gegenuber der Lehre des nachstkommenden 
Stands der Technik, verkorpert durch Dokument D1. Neuheit gegenuber den 
verbleibenden, im Recherchenbericht ausgewiesenen Dokumenten ist ebenfalls 
gegeben, da keines dieser Dokumente eine gattungsgemaBe Paste offenbart, die 
nur hydrophobe Losungsmittel enthalt. 

Die Erfordernisse des Art. 33(2) POT sind damit fiir die genannten Anspruche 1- 
12 erfullt. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 
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3. Erfinderische Tatigkeit 

Dokument D1 selbst gibt keine Anregung, das als wesentlich dargestellte, 
hydrophile Losungsmittel A wegzulassen, noch weist anderer Stand der Technik 
darauf hin. ErfindungsgemaB wird gerade dadurch die Quellung der Membran 
vermieden, was aus dem Stand der Technik ebenfalls nicht vorhersehbar war. 

Die Erfordernisse des Art. 33(3) PCT sind damit fur die Anspruche 1-12 erfullt. 

4. Alle Anspruche genugen den Bestimmungen des Art. 33(4) PCT, da die 
beanspruchten Verfahren auf dem Gebiet der Herstellung von Brennstoffzellen 
Verwendung finden konnen. 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeidung 

1. Anspruch 1 ist nicht in ausreichendem MaB durch die Beschreibung gestCitzt (Art. 
6 PCT). Die Offenbarung eines einzigen erfindungsgemaB zu verwendenden 
Losungsmittels, namlich Terpineol, stellt keine ausreichende Substantiierung bzw 
Stiitze fur einen Anspruch dar, der alle unpolaren, hydrophoben Losungsmittel 
umfaBt. 

2. Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in dem Dokument D1 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik noch dieses Dokument angegeben. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 
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Forschungszentrum J iilirh OmmhTpf 5?1?fi Tiilirh 
PCT Anmeldung: Europa, uSfkanada, Japan 
Prio: DE 19951936.6-45 vom 28.10.1999 



Gm bR. 52428 Julich ^ 
jSfkanada, Japan PCi /hHuu/iui2^^ 
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Paten-tanspaniche 

1. Verrahren zum Herstellen einer Membran mit 
aufgebrachter katalytisch aktiver Schicht fur die 
Verwendung in Niedertemperatur-Brennstof f zellen mit 
den Schritten . i / / 

a) Verarbeitung eines j= tnpclar o r( /Losungsinittels , eines 
katalytisch aktiven Materials sowie einer / i 
Polymerlosung einer Paste, die f^elht ky (ArO fllii le^ 

b) schichtformiges Auftragen der Paste auf eine 
Polymer -Membran, 

c) Verpressen der Membran mit der auf getragenen Paste 
unter Zufuhr von Warme, so daR, die Losungsmittel 
entweichen und das katalytisch aktive Material auf 
der Membran fixiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Paste durch 
Siebdruck schichtf ormig auf die Membran aufgetragen 
wird . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem zur Paste 
ein weiterer Binder zugesetzt wurde . 

4. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspruche, bei 
der der Paste ein Plastif izierer beigemischt wurde. 

30 5. Verfahren, nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die auf die Memb-ran schicht f ormig 
aufgebrachte Paste vor dem Verpressen bei 
Temperaturen von 30 - 80=0 aetrocknet wird. 
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14/11 01 MI 14:49 FAX +49 211 713486 GILLE HRABAL STRUCK, DE 3]a\c\ 

12-09-2001 

Fprsthungszentrtim .TfiHrh (Zr ^ '^OA-ysi i«u.u EP00101 

^ • PCf Anmeldungi Europa, US^Kanado, Japan PCT/EP00/iG129^ 
Prio: DE 19951936-6-45 vom 28.10.1999 



Pafcen-bajispx-iiche 

1 - Verf ahren zum Hersteil 

auf gebrachter katalyHisch aktiver Schicht fiiz die 
Verwendung in Niedertemperatur-Brennstof f zellen mit 
den Schritten i / / 

a) Verarbeitung eines j An p ol c L^ /Losungsmit-bels. eines 
katalytisch aktiven Materials sowi^ einer i 
PolyiuerlSsung einer Paste, £^ie ^^ih^ J,rO flki 16^ 
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b) schichtf ormiges Auftrag^n der Paste auf cine 
Polymer-Membran, 

c) Verpressen der Membran mit der auf getragenen Paste 
unter Zufuhr von Warms, so dali die LCsungsmittel 
entweichen und das katalytisch aktive Material auf 
der Membran fixiert wird. 

. Verf ahren nach Anspruch 1, bei dem die Paste durch 
Siebdruck schichtfomig auf die Membran aufgetragen 
wird. 



3. Verf ahren nach Anspruch 1 Oder 2, bei dem zur Paste 
25 ein weiterer Binder zugesetzt wurde- 

4. Verf ahren nach einem der vorgehenden Anspruche, bei 
der der Paste sin Pleat irizierer beigeiTLischt wurde - 



20 



30 5 . 



Verfahren, nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die auf die Membran schichtf ormig 
aufgebrachte Paste vor dem Verpressen bei 
Temperaturen von 30 - 80°C getrocknet wird. 
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GEAENDERTES BLATT 



(12) NAC H DEM VERTRAG IIBEiTdIE INTERNATIONALE /.DSAMMENARBETTaIT DEM GEBIt I DEN 
PATENTW'ESENS (PCT) VEROFFENTEICHTE INTERNATIONALE ANIMELDIJNG 



(19) Wellorganisation fur geistiges Eigentum 
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^ (54) Title: PRODLICTIGN OF CATALYST LAYERS ON MEMBRANES 1 OR LOW-TEMPERATURE FUEL CELLS 

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON KATALYSATORSCHICHTEN AUF MEMBRANEN FIJR NIEDERTEMPERATUR- 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for applying catalytically active maieinal to a polymer membrane for low temper- 
ature fuel cells. According to the invention, a nonpolar solvent, a catalytically active material and a polymer solution are proce.s.sed 
into a paste. Tliis paste is then applied to the membrane in the form of a layer, especially by screen pnniing. The paste is then 
J-, dried and pressed onto the membrane, heat being supplied. The use of nonpolar solvents prevents swellings from forming in the 
fS| membrane. It is therefore possible to produce the desired product with only a few processing steps. Maienal losses are minimised 
by using the screen-printing technique. The method is therefore economical and simple overall. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Autljnngung von katalytisch aktivem Matenal auf eine Puly- 
^ mcr-Membran fur Niedertemperatur-Brennstoffzellen. Ertlndungsgemass wird ein unpolares LOsungsmittel. katalytisch aktives Ma- 
lerial, sowie eine Polymerlosung zu einer Paste verarbcitel. Die Paste wird schichtformig, insbesondere durch Siebdruck. auf die 
O Membran aufgetrageri. Anschliessend wird die Paste getrocknet und unter Zufuhr von Warme mit der Membran verpreBt. Durch das 
^ Vorsehen von unpolaren Losungsmitteln werden (Juellungen der Membran vermieden. Es ist daher miiglich, mil wenigen Verarbci- 
^ tuimsschniien das gewiinschte Produki her/.ustcllen. Durch Vorsehen der Siebdruckiechnik werden .Material verluste minimien. 
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Herstellnng von Ka-fcalysa-borschichten auf Membranen fur 
Niedertemperatur - Brennstoff zellen 

Die Erfindung betrifft die Herstellung einer Katalysator- 
schicht auf einer Membran fiir Niedertemperatur - Brenn- 
stoff zellen . 

5 Aus der Druckschrif t DE 44 30 958 CI sowie aus der Druck- 
schrift DE 195 31 852 CI sind Brennstoff zellen bekannt, 
die eine Kathode, einen Elektrclyten sowie eine Anode 
aufweisen. In einen an die Kathode angrenzenden Kanal 
Oder Raum wird ein Oxidat ionsmittel (z. B. Luft) und in 

10 einen an die Anode angrenzenden Kanal oder Raum wird 
Brennstoff (z. B. Wasserstoff) zugefiahrt. 

Die Betriebsmittel gelangen zu den Elektroden und rei- 
15 chern sich hier ab. Anschliefiend treten die abgereicher- 
ten Betriebsmittel wieder aus und werden aus der Brenn- 
stoffzelle herausgeleitet . 

An der Anode der aus der Druckschrif t DE 195 31 852 CI 
20 bekannten Brennstoff zelle bilden sich in Anwesenheit des 
Brennstoff s mittels eines Katalysators Protonen. Die 
Protonen passieren eine als Elektrolyt vorgesehene Mem- 
bran und verbinden sich auf der Kathodenseite mit derr. vom 
Oxidationsmittel stammenden Sauerstoff zu Wasser. An der 
25 Anode werden Elektronen freigesetzt und so elektrische 
Energie erzeugt . 

Katalysatorschichten sind bei einer Niedertemperatur - 



1 
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Brennsrof f zeile auf beider. Sei~er. emer Membrar. aufce- 
rrach-. Die I^eT.brar. besreht aus rclyiTierr-.areriLai , so z. 5 
Nafion®. Irr. ai Icerri.eir.er. is- auf der. Schichten , die aus 
r'ara 1 ys ai orrr.a- e r i a 1 besteher. , jev.-eils eir.e ocrdse 3asiif- 
5 f '^sionsschicht aufgebrachr. Die Gasdif f usji-onsschich-t 

dier.o sowohl der Veroeilung der ?.ea ktiander. als aucr. der 
Stron-.abieitung . 

3ei eine.T. riers^elluncsveriahren wurd dre akrive Schichi, 
10 also dxe Katalysatorscnioht auf einer. Trager aufgebracht 
Der Trager wird rc.zz der Meirbrar. verprefit, so da;: die 
akwive Schichr an die MeiTibrar. grenzo . Anschliefr-end wrrd 
der Trager entfernt. 

15 Obwohl ruir dieserr. Verfahrer. qualirativ hochwemae Kara- 
lysator schichten hergesrellr werden konnen, weist es den 
Nachteil auf, daP.. mehrere Verarbeitungsschr itte erf order 
lich sind. Daruber hinaus besteho das Risiko einer un- 
vollstandigen Ubertragung des Katalysatormaterials auf 

20 die Membran, so dafi ein gewisser Anteil an KatalysatoriTia 
terial nicht genutzr wird. 

Um die Zahl der Arbeit sschrirre zu ir.iniirtieren , scllte g_ 
Katalysaronr.ischung direkt auf die Membran aufgetragen 

25 werden. Es ist daher versucht worden, die aktive Schichf 
d. h., die aus Katalysafoririat erial bestehende Schichz au 
erne Gasdif f usionssohichf auf zuspruhen . Als Material 
werden dabei kohlegetragerte Edelinetali - Katalysatoren 
verwendet. AnschlieSend wird eiLne Gasdif f usionssohicht 

30 auf einer Seize der Membran duroh Heifspressen ir.it dieser 
verbunden. Die Kat aiysatorschioht befindet s^cn dann 
zwischen der Membran und der Gasdif fusionsschi zht . 
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Zwar werden mit dem vorgenannten Verfahren die Zahl der 
Herstellungsschritte minimierr. Es erweist sich jedoch 
als problematisch, dali bei diesem Verfahren ein Losungs- 
mittel eingesetzt wird. Eine Queilung des Membranrr.ateri- 
5 als konnre aufgrund des Losungsmittels nicht vermieden 
werden. Im allgemeinen verzieht sich dann das Membranma- 
terial so stark, dali eine Beschichtung nicht mehr moglich 
ist . 

iO Das vorgenannte Problem wi^rd bei dem aus der Druckschrif t 
"K.S.Wilson, S . Gottesf eld, J. Elektrochem . Soc, Vol. 139 
(2), L28, 1932 bekanntcn Verfahren gelost., indem die 
Membran durch Unterdruck auf einerr. Vakuumtisch festge- 
halten wird, wahrend das Katalysar orir.aterial mit einer 
15 schrittmotorgesteuerten Spriiheinheit aufgetragen wird. 

Das Verfahren funktioniert zwar gut, es erfordert jedoch 
einen erheblichen apparativen Auf wand. Es ist soinit 
vergleichsweise teuer. 

20 Aus der Druckschrift DE 197 05 4 69 CI ist ein Verfahren 
bekannt, bei dem mit Hilfe von Fotolack eine Maske auf 
ein Substrat aufgebracht wird. Katalysatormaterial , wie 
z. E. Piatin, wird im AnschluB elektrochemisch oder durch 
Sputtern durch die Maske hindurch auf dem Substrat aufge- 

25 tragen. Der Fotolack wird durch Belichtung entfernt. Eine 
Membran wird mit dem Katalysatormaterial verpreRt, wel- 
ches sich auf dem Substrat befindet. Schliefilich wird das 
Substrat abgeldst. 

30 Auch das vorgenannte Verfahren zur .Auftragung von Kataly- 
satormaterial auf eine Membran weist nachteilhaft sehr 
viele Schritte auf. 
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Aufgabe der Erfmdung isr die Scnaffung eines Verfahrens, 
rr.i~ dem einfach und preiswerr das Katial ysa^cririarer ial auf 
eine Membrar. aufgerragen weraer. kanr. . 

5 

Die Aufgabe der Erfincung wire durch ein Verfahren mir 
der. Merkmalen des ersten Ar.spruchs geldst. Vcrteilhafte 
Ausgest-alrungen ergeber. sich aus den Unrerar.sprucher. . 

10 

Anspruchsgerriaf: wire aus eineir, unpclarer. Lcsungsn-.irzel , 
ka^aiyr^sch aktiveir. Material sowie einer Fcl;>Tneri csung 
eine Paste hergestelit . Durch Heii^presser. wird die 
aufgetragene Schich-;: mit der MemJoran verbunden. Wahrend 
15 dieses Vorgangs entweichen die Lcsungsmitr el . 

A-is katalytisch aktives Material wird typischerweise 
Platin eingesetzt. Nafion® stellt ein Beispiel fiir ein 
geeignetes Pclymer dar . Als Losungsmittel kann ein 

20 handelsublicher Dunnschichtverdiinner , so zum Beispiel der 
Dunnschichtverdunner 8470 der FiriTia DuPont verwendet 
werden. Eir. solcher Dunnschichtverdunner bestehr im 
wesentlichen aus einem Terpineol-Isomerengemisch, dem 
weitere Komponenten zugesetzi sind, uiri. die Benetzung von 

25 Feststoffen zu verbessern. 

Erf indungswesentliche MaBnahme isf das Vorseher eines 
hydrophoben, also unpciaren Lbsungsrriiztels . Es har sich 
narr.lich gezeigr, daf; pclare Lcsungsird ttel wie zuir, 
30 Beispiel Wasser fiir die Quellung der Membran 

verar.rwortlich sine. Das Froblerr: oezuglich der Quellung 
wird also dadurch verir.ieden, dali hydrophobe Losungsir.ittel 
(unpolare Ldsungsn-Littel) verwendet werden. Duron diese 
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Malinahme wird es also moglich, eine Schicht auf die 
Membran direkt aufzutragen, unter Warme zu verpressen und 
sc in wenigen Verarbeitungsschritten zum gewunschten 
Ergebnis zu geiangen. 

5 

Die Temperatur wahrend eines solchen Arbeitsvorganges 
betragt beispielsweise 140°C. Grundsat zlich ist die 
Temperatur so zu wahlen, daii die Losungsmittel wahrend 
des PreBvorganges verdampfen, ohne daE im iibrigen die 
10 Materiaiien geschadigt werden. Temperaturen um die 14 0°C 
erfullen regelmaliig diese Anf orderungen . 

Das katalyrisch aktive Material befinder sich zweckinafiig 
auf einem Tragermaterial wie zum 3eispiel Kohlenstoff. So 
15 wird eine grofie katalytisch akrive Flache unter minimalem 
Einsatz von Katalysatormaterial bereitgestellt . Die 
Kosten fiir teures katalytisch aktives Material wie zum 
Beispiel Platin oder Rubidium werden so minimiert. 

20 Die Polymere in der Paste dienen zum Verbinden des 

katalytisch aktiven Materials mit der Polyraer-Membran . 
Idealerweise wird als Polymer in der Paste ein solches 
eingesetzt, aus dem die Membran besteht. Es ist so im 
besonderen Mafoe sichergestellt , dafi die gewiinschte 

25 Bindung des Katalysatormater ials an die Membran 
zuverlassig erreicht wird. 

Die Paste kann durch eine Dickschicht-Technik, so zum 
Beispiel durch Schablonendruck, auf die Polymer-Membran 
30 aufgetragen werden. Besonders vorteilhaft isr die 
Verwendung eines Siebdruckverf ahrens , da hierdurch 
prazise dosiert werden kann. Ferner sine die durch 
Siebdruck hergestellten Schichten besonders homogen . 
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Aufierderr. werder. Mar er i aiverluste minz-niert . 

Bel e::ne:r. £ lebdruckverf ahrer. vvird ein vcr: einerr. Rahmer: 
eingerahiTizes Siiec auf die Heir.orar. aufgeleg~. Eine ?asre 
5 w-.ra rr.irrels eines Rakels in die Pcren aes Siebes 

r.ir.e:.r.aedruc>:r . .-.r. schliLersend w:.rd cas Siec er.-ferr.r ur.d 
die Pasre liegr s ch i cnt f or- :l a auf der Memoran vor . Die 
Paste wird - wie bereits erwanr.*: - ar.s chl iLeftend unier 
Warir.e rriii der Membran verprebt . 

10 

Es konner. sc beiscielsweise 1 ? cis 10 j prr, dicke 
Kat-alysatcrschichren auf der Menibran aufgetrager. werden. 

Vcrteilhafr wird die aufgerragene Paste vor dem 
15 Verpressen zunachsr bei erhdhten Temperaturen getrockner. 
'Jnter erhohten Temperaturen werden Temperat ur en wenig 
oberhalb der Z immertemperarur verstanden. Diese iiegen 
wesentlich unter der Temperatur, bei der die Schicht rr.it 
der Membran verpreftt wird. 5D°C ist eine geeignete 
20 Trocknungstemperatur . 

In einer weiteren vorteiihaf ten Ausgestaltung des 
Verfahrens wird neben deir. Polymermaterial ein weiterer 
Binder zur Paste hinzugegeben, um so die spatere Bindung 

25 des Katalysatormaterials an die MemDran zu verstarken. Es 
konnen konvent ionelle , aus der £ iebarucktechni k bekannre 
Binder einqesetzt werden, soweit diese hydrophobe 
Lcsungsmit tel enthalten. Ferner sind die Binder so zu 
wahlen, dafi die irr, Binder vcrhandenen Losungsmit tel bei 

30 der. Veraroei t ungstemperaturen ve rdarripf en . Die Verdampf ung 
stllte also insbesondere unternali: vcn 14 0°C ei.nsetzen. 



6 
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Ein Beispiel fiir einen zusatzlichen Binder stellt PHE 
dar. Hierbei handelt es sich um Phthalsaure bis-(2- 
ethylhexylester) . Polyvenylbuteral (PVB) oder 
Ethylcellulose sind weitere Beispiele fiir zusatzliche 
5 Binder. 

Es ist ferner zweckrr.aliig, der Paste emen Plastif izierer 
hinzuzugeben. Hierdurch werden spatere Rifi>bildungen 
vermieden. An den Plastif izierer sind die vorgenannten 
10 Anf orderungen zu stellen. Der Plastif izierer darf also 
keine polaren Losungsmi ttel enthalten. Ferner mussen 
T ^ciT^^cmi -t-i-ei hei np'.r. BetriebsteniDeraturen verdampfen. 

Olsaure oder Phtalsaure-bis- (2-ethyl-hexylester (PKE) 
15 sind Beispiele fiir geeignete Blast if izierer . 

Ausf iihrungsbeispiel : 

20 Feststoff Pt/Kohle wird mit 5 Vol.-% Naf ion-Losung der 
Fa. DuPont oder Fa. Fluka 1:2 Pt/Kohle : Naf ion-Losung 
unter Ruhren vermisch-, so daii die Masse homogen benetzt 
wird. Ein anschlieBender Trocknungsprozefi) bei 80°C fiihrt 
zu einer gleichmafsigen Umhiillung des Feststoffs mit dem 

25 Polymer. Diese Masse (0,77g) wird dann grob pulverisiert 
und mit (2,6g von) einem Losungsm.ittelgemisch 
(Dunnschicht Verdunner 84 7 0 der Fa. DuPont mit oder- ohne 
0,1 Gew.-% Binder) versetzt. Einige Tropfen {0,05g) 
Olsaure oder PHE werden hinzugegeben, und die ganze Masse 

30 wird auf einem Dreiwalzenstuhl homogenisiert . Wahrend des 
Homogenisierungsvorganges wird zusatzlich etwas 
Ldsungsmittel dazugegeben, bis eine streichf ahige Paste 
entsteht. Dabei werden zuvor entstandene Agglomerate 
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mechanisch zers~or~ and eine einheirlich Kcrngror6e 
erziel" . 



I^iese Pasce wird durcr. DickschichrrechniK, ir. diese~ Fall 
5 rr.it deir. Siebdruck- oder dem Schablonendruck, auf die 
Polymer-Membrar. auf gerrager. . Auf diese Weise konnen in 
einem Beschichtungsschritr 10-100 ^zn Katalysarorschichr 
aufgetragen werden. Eine so beschichtere Merribrari- 
Elek-roden-Einheir wird schlieillich bei 50°C gerrocknet 
10 und die Schicht, alsc die Elekrrode bei 130°C unter Druck 
auf der MeiuDran fixiert. 



Durch d:i.e erreichte F crxstabilita- der Menibrar. wahrend 
der Hersrellung des Verbundes kanr. der Herstellungsprozef; 
15 lerchr ir. eine Ser ienf ert igung umgesetz" warden. 
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Patentanspriiche 



Verfahren zum 



auf gebrachrer 
Verwendung in 
den Schriuten 



Herstellen einer Membran mit 
katalytisch aktiver Schichr fiir die 
Niedertemperarur-Brennstof f zellen mit 



a) Verarbeirunq exnes unpclaren L6sungsmitt:els , 
katalytisch aktiven Kiarenals sowie einer 
Polymerlosung zu einer Paste, 



ernes 



b) schichtf oriaj.gt;;3 Auftragen aer 




iO 



Polymer -Membran , 

c) Verpressen der Membran mit der auf getragenen Paste 
unter Zufuhr von Warme, so dali die Losungsmittel 
entweichen und das katalytisch aktive Material auf 
der Membran fixiert wird. 

I. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Paste durch 
Siebdruck schichtf ormig auf die Membran aufgetragen 
wird . 

3= Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem zur Paste 
ein weiterer Binder zugesetzt wurde . 

4. Verfahren nach einem der vorgehenden Ansprtiche, bei 
der der Paste ein Plastif izierer beigemischt wurde. 

5. Verfahren, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem die auf die Membran schichtf ormig 
aufgebrachte Paste vor dem Verpressen bei 
Temperaturen von 30 - 80°C getrocknet wird. 



9 
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verrar.rer. nacn emerr: aer 



;rr:e rcrenenaer. Ansorucne , 



a 



111. 



verrar.rer. nacr. 



:inem der vcrne raenender. Ar.S'cruche, 



aem Naiior." als 



10 



V er r anr^ 



ae : 



"he r genenaer. Anscru ahe , 



bei deir. bei Tenr.Derarurerx voti 10' 



ID i s 



a-tqerraaen^ 



;'e rr.ir der Membran veroreBt v;: 



15 



Verfahrer. nach einem der vcrnergehenden Anspriiche, 
oex derr. Platir. als Kat alysatcrrr.arerial verwendet 
wird . 



20 



C. Verfahren nach einem der vorhe rgehenden Anspruche, 
bei dem ein Losungsmittel verwendet wird, welches 
uberwieaend TerDineol 



25 



30 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
hiei de- die Paste aus 10 bis 50 %, vorzugsweise 20 
bis 30 % Gewichtsanteilen Feststoff, 0 bis 10 %, 
vorzugsweise 1 bis 2 % Gewichtsanteilen Binder, 0 bis 
5 %; vorzugsweise 1 bis 2 % Gewichtsanteilen 
F 1 a s 1 1 f i z i e r e r , Fesz Ldsunasmittel besteht. 



10 
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12. Verfahren nach einexn der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem die Paste 60 bis 80 Gew.-% Losungsmittel 
enthalt . 

5 
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1^^) DIE INTERNATIONALE ZUSAE^iiEl 
^■)EM GEBIET DES PATENTWESHp^ 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

G 61243 -ms 


yyg|-|-ERES slehe Mittellung iiber die Ubermlttlung des internationaien 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/10129 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/'MonaV'Jahr) 

14/10/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat'Jahr) 

28/10/1999 


Anmelder 

F0RSCHU6NSZENTRUM JULICH GMBH et al . 



DIeser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationaien Recherchenbetiorde erstellt und wird dem Anmelder gema3 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationaien Buro ubermittelt. 



Dieser Internationale Recherctienbericht umfaRt insgesamt _4_ 

m 



. Blatter. 



L^ai uuci J in lauo iic^ji ii ii 1 1 jc vvciio cii ic rxwfjic ud ii i uieoci ii Ljei iv^i ii ^ci lai II ilci i lji iicri id^ei I ^ul II Oldl lu uel i t^ui ll lll\ ut?i. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die inteinationale Recheiche aul dei Grundlage der internationaien Anmeidung In der Sprache 
durchgetiihrt worden. In der sie eingereicht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationaien 

Anmeidung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationaien Anmeidung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der internationaien Anmeidung in Schrlflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der internationaien Anmeidung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der BehOrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schrittliche Sequenzprotokoll nicht iiber den Often barungsgehalt der 
internationaien Anmeidung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaRten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

I I Bestimmte Anspruche haben sich als nicht rechercSiierbar erwiesen (slehe Feld I). 
I I Mangelnde Einheitlichkeit der Ertindung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

jXj wird aer vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 
I I wurde der Wortiaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

I I wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
[a| Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationaien 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [Xj keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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Feld III WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortsetzung von Punkt 5 auf Blatt 1) 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbringung von katalytisch aktivem Material auf eine 
Polymer-Membran fuf Niedertemperatur-Brennstoffzellen. 

ErfindungsgemaB wird ein unpoJares LosungsmitteJ, katalytisch aktives Material, sowie eine 
Polymerlosung zu einer Paste verarbeitet. Die Paste wird scliichformig, insbesondere durch 
Siebdruck, auf die Membran^ayfgetragen. AnschlteBend wird die Maste getrocknet und unter 
Zufuhr von Warme mit der Membran verprei3t. 

Durch das Vorsehen von unpolaren Losungsmitteln werden Quellungen der Membran 
vermieden. Es ist daher moglich, mit wenigen Verarbeitungsschritten das gewunschte 
Produkt herzustellen. Durch Vorsehen der Siebdrucktechnik werden Materialverluste 
minimiert. 
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A. KLASSinZlERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 H01M4/88 H01M8/10 



Nadi der Inlernationalen Patenlklassjfikation (IPK) orter nadi rtnr nalionalen Klassrtikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstolf (Klassiflkationssysiem und Klassifikationssymbole j 

IPK 7 HOIM 



Recherchiette aber nichi zum Mindestprijfstotf gehbrende Varoftentlichungen. soweA diese unter dte rechetchierlen Geblete falen 



Wahrend der internationalen Recherche konsullierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank jnd evtl. verwendete Suchbegnffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone° Bezeichnung der Verotfentlichung. soweit eilorderlich unter Angabe der m Betracht kommenden Teile 



EP 0 945 910 A (DEGUSSA) 

29. September 1999 (1999-09-29) 
Se1te 4, Zeile 11-56 

Beisp1e1e 

DE 196 16 160 A (HOECHST AG) 

30. Oktober 1997 (1997-10-30) 
Seite 3, Zeile 20-27 

Seite 4, Zeile 22-35 
Beispiele 1,2 

US 5 330 860 A (GROT WALTHER 6 ET AL) 
19. Juli 1994 (1994-07-19) 
Spalte 3, Zeile 60 -Spalte 4, Zeile 29 
Spalte 5, Zeile 15-41 

-/-- 



Belr. Anspruch Nr. 



1,2,6-9, 
12 



1-12 



1-12 



Weitere Verdtfentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Besondere Kalegonen von angegebenen Veroffenllichungen 

'A' Ver6ffentlichLing, die den allgenneinen Stand der Technik definiail, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' atteres Dokument. das ledoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmekiedatuni verbffentlicht worden st 

'L' VerOffentlichung, die geeignet ist. einen Pnoritatsanspruch zweifelhalt er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdnentlichungsdalum einer 
anderen mn Recherchenbericht genannten Veroffenliichung belegl werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetijhr!) 

"O" Veroffentfchung. die sich auf eir>e nwjndliche Off entorung. 

eine Benutzung, eme Ausstellung Oder andene MaDnahmen bezieht 
'P* Verotfentlichung. die vor dem intemationaien AnmeMedatum. aber nach 

dem beanspruchten Pnoritatsdatum verotfentlicht worden ist 



'T* Spatere Verofrenllk:hung, die nach dem intematkinalen AnmeMedalum 
Oder dem Pnoritatsdatum verotfentlicht worden ist und mit der 
Anmekjung nK:ht kolMiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben st 

'X' Verdflentlichung von besondersr Bedeutung; die beanspructtte Erfindung 
kann alein autgrund dieserVerdHentiichung nntit als neu oderaul 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtat vrarden 

"Y" Verotfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eiflndung 
kann nk:ht als auf erfinderecher Tatigken beruhend t>etrachtet 
werden. wenn die Verotfenlfchung mit emer oder mehreren anderen 
Veidffentlichungen dieser Kategone m Verbtndung gebracht wild und 
diese Verbtndung fiir einen Fachmann naheliegend ist 

•a" VerdftentHchung, die MItglied derselt>en Patentfamilie el 



Datum des Abschlusses der mtematnnalen Recherche 



24. Januar 2001 



Absendedalum des ntemationalen Recherchenberichts 



08/02/2001 



Name und Postanschrfl der lnlematK>nalen Recherchenbahorde 
Europasches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rl|swijk 
Tel (+31-70) 34O-2O40. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmachtigter Bediensteler 



Engl, H 
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